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Description 

La pr6sente invention concerne un proc6d6 pour la 
fabrication d'un corps creux comprenant une matiere 
plastique. 

Les corps creux, par exemple des flacons ou des 
reservoirs, sont le plus souvent utilises pour contenir un 
fluide auquel ils sont substantiellement impermeables. 
Des materiaux metalliques sont utilises de longue date 
pour la fabrication de tels corps creux. Aujourd'hui, les 
matieres plastiques offrent de nombreux avantages a 
cet effet, notamment leur facilite de mise en oeuvre, leur 
I6gerete\ leur moindre sensibility a la corrosion. Nean- 
moins, la plupart des matieres plastiques courantes ne 
sont pas parfaitement impermeables a certaines subs- 
tances organiques, et notamment a certains consti- 
tuents presents dans les carburants. En particulier, I'im- 
permeabilite relative des matieres plastiques couram- 
ment utilisees et etant soumises a un traitement super- 
ficiel est tres sensiblement affectee par la presence de 
traces d'eau et par Incorporation dans les carburants 
d'un ou plusieurs alcools tels que par exemple l'6thanol 
ou le methanol. En outre, les dispositions reglementai- 
res concernant les emissions dans I'environnement to- 
lerees en particulier des reservoirs a carburant sont de 
plus en plus strictes, en raison notamment des contrain- 
tes environnementales. II convient des lors de pouvoir 
disposer de corps creux off rant une imperm6abilit6 sen- 
siblement accrue, en particulier aux nouveaux carbu- 
rants susmentionn6s. 

II est connu de soumettre des corps creux a base 
de matiere plastique a un traitement superficiel d'am6- 
lioration de leur impermeabilite, par exemple a un trai- 
tement de fluoration ou de sulfonation, en particulier de 
leur surface interieure. A titre d'exemple d'un tel traite- 
ment superficiel, le document BE-740763 cite la sulfo- 
nation d'un recipient en presence d'anhydride suffuri- 
que. Neanmoins, l'impermeabilite offerte par un reci- 
pient ainsi traite reste faible au regard des exigences 
susmentionnees. La presente invention a des lors pour 
objet de permettre la fabrication de corps creux pr6sen- 
tant une impermeabilite eievee, en particulier aux car- 
burants susmentionnes. 

L'invention concerne a cet effet un precede pour la 
fabrication d'un corps creux comprenant une matiere 
plastique qui se caracterise en ce que Ton ajoute a la 
matiere plastique au moins une polyalkyieneimine. 

Les corps creux concern6s peuvent 6tre de tout ty- 
pe connu, notamment des flacons ou des reservoirs. 
L'invention est int6ressante dans le cas d'un reservoir. 
Elle est tout particulierement int6ressante dans le cas 
d'un reservoir a carburant. Elle s'applique 6galement de 
maniere avantageuse a tout autre corps creux associe 
au fonctionnement du circuit d'alimentation en carbu- 
rant d'un moteur destine en particulier a requipement 
d'un vehicule automobile. 

La matiere plastique est une matiere plastique po- 
lymere solide dans les conditions normales d'utilisation 



du corps creux, telle que connue par ailleurs. Cette ma- 
tiere plastique peut etre constituee d'un ou plusieurs po- 
lymdres, en g6n6ral thermoplastiques. Souvent, on met 
en oeuvre un ou plusieurs polymeres thermoplastiques 
s hydrocarbones possedant une structure moieculaire de 
base lineaire et dont les substituts eventuels sont non 
aromatiques. Les polymeres peuvent etre des homopo- 
lymeres, copolymeres ou leurs melanges. A titre de tels 
polymeres, on peut retenirpar exemple des polyoiefines 
ou des polymeres du chlorure de vinyle. De bons resul- 
tats ont 6t6 obtenus a partir d'une polyoiefine, en parti- 
culier a partir d'un polyethylene. D'excellents resultats 
ont 6te obtenus a partir d'un polyethylene haute densite 
(PEHD). 

A la matiere plastique peuvent evidemment etre 
ajoutes, outre la polyalkyieneimine, un ou plusieurs ad- 
ditifs usuels tels que antioxydants, stabilisants, pig- 
ments ou autres, dans la mesure ou ils n'affectent pas 
sensiblement les proprietes notamment m6caniques ni 
le comportement du corps creux lors de sa fabrication 
ou lors de son utilisation ult6rieure. 

Les corps creux vises comprennent une matiere 
plastique. lis peuvent etre dans leur ensemble essen- 
tiellement constitues d'une seule matiere plastique ou 
comprendre au moins une partie essentiellement cons- 
tituee d'une matiere plastique a laquelie est ajoutee au 
moins une polyalkyieneimine et par ailleurs une ou plu- 
sieurs autres parties essentiellement constituees d'une 
ou plusieurs autres matieres plastiques ou d'un ou plu- 
sieurs autres materiaux. Par partie du corps creux, on 
entend ici designer en particulier une couche d'un corps 
creux multicouche. 

Parmi les polyalkyienei mines, on peut mettre en 
oeuvre en particulier les homo- ou les copolymeres, non 
substitu6s, branches ou lineaires, ou substitu6s sur les 
fonctions amines par des groupements alkyles ou acy- 
les. Le poids moieculaire de ces polyalkyieneimines 
peut generalement varier de 300 a 1 000 000. De pre- 
ference, ce poids moieculaire est d'au moins 1 000. 
D'excellents r6suftats ont 6t6 obtenus avec une poly6- 
thyieneimine (PEI). 

La polyalkyieneimine peut etre ajoutee a la matiere 
plastique par melange pr6alable a sa mise en oeuvre. 
De bons resultats ont 6te obtenus en ajoutant la poly- 
alkyieneimine a la matiere plastique lors de sa mise en 
oeuvre. La polyalkyieneimine est avantageusement 
ajoutee a la matiere plastique a une temperature redui- 
sant substantiellement sa viscosite, en pratique a une 
temperature d'au moins 40 P C, plus pr6f6rentiellement 
a une temperature d'au moins 70 °C. Avantageuse- 
ment, cette temperature ne depasse pas 250 °C, plus 
pref6rentiellement elle ne depasse pas 200 °C. 

D'excellents resultats ont ete obtenus en utilisant a 
cestade une polyalkyieneimine pure. En principe, la po- 
lyalkyieneimine n'est pas dilu6e, en particulier elle n'est 
pas dilu6e dans I'eau. On retient en pratique des quali- 
t6s de polyalkyieneimine "sans eau". 

La proportion de polyalkyieneimine a ajouter a la 
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matiere plastique peut §tre optimis6e au cas par cas, 
en fonction notamment de la polyalkyleneimine, de la 
matiere plastique, du type de corps creux et de Putilisa- 
tion qui en est envisag6e. De preference, on ajoute au 
moins 0,01 % en poids de polyalkyleneimine par rapport 
au poids de matiere plastique, plus preferentiellement 
encore au moins 0,05%. Avantageusement, on n'ajoute 
pas plus de 20 % en poids de polyalkyleneimine par rap- 
port au poids de matiere plastique, plus avantageuse- 
ment encore pas plus de 10 %. 

Le procede selon invention comprend les etapes 
usuelles de fabrication d'un corps creux. II peut en par- 
ticulier comprendre une mise en oeuvre de la ou des 
matieres plastiques et/ou du ou des autres maferiaux 
destines a constituer le corps creux. Dans le cas de la 
mise en oeuvre d'une ou plusieurs matieres plastiques, 
on peut citer a titre d'exemples non limitatifs de modes 
de mise en oeuvre I'injection, Pextrusion ou I'extrusion- 
soufflage. En particulier, on realise avantageusement 
comme mise en oeuvre une extrusion-soufflage. 

Le precede selon I'invention peut d'autre part com- 
prendre un traitement superficiel d'au moins une partie 
du corps creux comprenant au moins une couche su- 
perficielle essentiellement constitute de la matiere plas- 
tique a laquelle a et6 ajoufee au moins une polyalkyle- 
neimine. 

On peut taire subir le traitement superficiel a I'en- 
semble du corps creux. On peut egalement ne I'appli- 
quer qu'a une partie dudit corps creux, en particulier a 
son inteYieur ou a son exferieur. De bons resultats ont 
efe obtenus en ne traitant superficiellement que I'inte- 
rieur du corps creux. 

Le corps creux soumis au traitement superficiel 
peut n'etre essentiellement constitue de la matiere plas- 
tique a laquelle a ete ajoufee au moins une polyalkyle- 
neimine que dans la couche superficielle a traiter. D'ex- 
cellents resultats ont cependant et6 obtenus en traitant 
superficiellement un corps creux dans son ensemble 
essentiellement constitue" d'une seule matiere plastique 
a laquelle a et6 ajoufee au moins une polyalkyleneimi- 
ne. 

Par traitement superficiel, on entend designer tout 
traitement de surface connu en vue d'anrfeliorer I'imper- 
meabilife, tel que notamment une fluoration ou une sul- 
fonation suivie d'une neutralisation. 

De preference, le traitement superficiel comprend 
au moins une etape de sulfonation et au moins une eta- 
pe de neutralisation. 

La sulfonation peut etre r6alis6e en une ou plu- 
sieurs Stapes successives. Debons r6sultats ont 6te ob- 
tenus en une seule etape. 

La sulfonation est realis6e de maniere et dans des 
conditions usuelles pour un homme du metier. On met 
en contact le corps creux ou la partie du corps creux a 
traiter avec de I'anhydride sulfurique dilu6 dans un com- 
pose inerte en phase liquide ou gazeuse. On retient de 
preference un gaz inerte sec tel que par exemple de 
I'azote, de I'anhydride carbonique, de I'anhydride sulfu- 



reux ou de Pair. II est important d'eviter la presence de 
vapeur d'eau qui pourrait entratner, par reaction avec 
I'anhydride sulfurique, la formation de goutelettes d'aci- 
de sulfurique. On incorpore en g6n6ral de 0,1 a 35 % 

5 en volume d'anhydride sulfurique, de preference de 1 5 
a 30 %. Le temps de contact est inversement propor- 
tionnel a la concentration en anhydride sulfurique. II 
peut en general etre de 0,1 a 20 minutes. La pression 
et la temperature peuvent dtre adapfees notamment en 

70 fonction des autres parametres operatoires. On peut en 
particulier travailler a temperature et sous pression am- 
biantes. 

Souvent, on purge apres sulfonation le corps creux 
ou le recipient dans lequel est contenu de I'anhydride 

15 sulfurique r6siduaire, par exemple avec un gaz inerte 
tel que I'azote. On peut egalement neutraliser I'anhydri- 
de sulfurique r6siduaire par une injection d'ammoniac 
tres breve, de I'ordre de quelques secondes, en parti- 
culier durant moins de 10 secondes. Dans ce dernier 

20 cas, il est ensuite preferable de rincer, le plus souvent 
a I'eau, le corps creux ou la partie du corps creux qui 
sera ensuite soumise a l'6tape de neutralisation. 

La neutralisation peut etre realis6e en une ou plu- 
sieurs etapes success'rves. 

25 Elle peut porter sur I'ensemble du corps creux ou 
au moins sur la partie dudit corps creux qui doit etre trai- 
fee superficiellement et qui a 6te soumise a la sulfona- 
tion. 

La neutralisation peut etre realis6e de toute manie- 

30 re usuelle pour I'homme du metier, notamment de ma- 
niere classique comprenant au moins une etape en pre- 
sence d'ammoniac. De preference, au moins une etape 
de neutralisation est realis6e par mise en contact avec 
au moins un compose polyamin6. 

35 Par compose polyamine, on entend designer un 
compose aliphatique comprenant au moins deux fonc- 
tions amines. Comme compose polyamine, on retient 
avantageusement une polyalkyienepolyamine. Parmi 
les polyalkylenepolyamines, de bons r6sultats ont 6te 

40 obtenus en particulier avec la triethyfenetetramine (TE- 
TA). On peut egalement retenir avantageusement com- 
me compose polyamine une alkylenepolyamine. Parmi 
les alkyfenepolyamines, de bons resultats ont ete obte- 
nus avec l'6thyienediamine (EDA). Comme compose 

45 polyamine, on retient egalement de maniere interessan- 
te une polyalkyleneimine. Parmi les polyalkyieneimines, 
on peut mettre en oeuvre les homo- ou les copolymeres, 
non substitu6s, branches ou lineaires, ou substitu6s sur 
les fonctions amines par des groupements alkyles ou 

50 acyles. Le poids mofeculaire de ces polyalkyieneimines 
peut g6n6ralement varier de 300 a 1 000 000. De pre- 
ference, ce poids mofeculaire est d'au moins 1 000. 
D'excellents resultats ont et6 obtenus en utilisant une 
pofyethyfeneimine (PEI) comme compose polyamine 

ss lors d'au moins une etape de neutralisation. 

On peut utiliser a ce stade un ou plusieurs compo- 
ses polyamines. Par exemple, on peut retenir un melan- 
ge de composes polyamines, a partir d'une ou plusieurs 
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polyalkylenepolyamines, alkylenepolyamines et/ou une 
ou plusieurs polyalkyleneimines. Un tel melange peut 
en particulier permettre d'associer les avantages de la 
mise en oeuvre de plusieurs polyalkyleneimines de 
poids moleculaires sensiblement difterents. De prefe- 
rence, on ne met pas en oeuvre seule une polyalkyle- 
neimine de poids moleculaire superieur a 500 000. On 
retient avantageusement un melange de plusieurs po- 
tyelhyleneimines. 

Durant cette etape de neutralisation, le compose 
polyarnine est generalement present a raison d'au 
moins 0,05 % en volume. II est de preference present a 
raison d'au moins 0,1 % en volume, plus preterentielle- 
ment encore a raison d'au moins 1 % en volume. Le 
compose polyarnine peut a ce stade §tre mis en oeuvre 
pur ou de maniere dilu6e. Avantageusement, il est mis 
en oeuvre de maniere dilu6e, en particulier sans depas- 
ser 20 % en volume, plus particuli6rement encore sans 
depasser 1 0 % en volume. Le compose polyarnine peut 
a ce stade notamment etre dilu6 dans I'eau. 

Pour la neutralisation, le corps creux peut etre mis 
en contact avec une solution de neutralisation sous for- 
me liquide ou gazeuse. En pratique, ii est simple de rem- 
plir le corps creux d'une solution de neutralisation 
aqueuse sous forme liquide. Cette solution peut en par- 
ticulier 6tre mise en oeuvre sous forme de jet pulverise. 

Le temps de contact pour une 6tape de neutralisa- 
tion peut aisement etre optimise par I'homme du metier 
a partir de quelques essais de mise au point, en relation 
avec les autres parametres op6ratoires. En pratique, 
une courte duree suffit. De bons r6sultats ont ete obte- 
nus sans devoir depasser 5 minutes. Souvent, I edit 
temps de contact est d'au moins 1 0 secondes, de pre- 
ference d'au moins 1 minute. 

La neutralisation peut etre r6alis6e dans une large 
plage de temperatures, par exemple de 0 a 100 °C en 
particulier lorsque le compose polyarnine est dilu6 dans 
I'eau. De bons r6sultats ont et6 obtenus a temperature 
ambiante. 

La pression peut 6galement etre adaptee aux 
autres parametres operatoires. De bons resultats ont 
et6 obtenus sous pression atmosph6rique. 

Apr6s neutralisation, le corps creux est si necessai- 
re rinc6 et/ou sech6, afin d'en eiiminer les agents de 
neutralisation et les produits de reaction r6siduaires. 

Le traitement superficiel du corps creux doit porter 
sur une profondeur suffisante afin d'am6liorer sensible- 
ment son impermeabilite. En pratique, la profondeur 
traitee est souvent de I'ordre de 5 a 30 microns. De pre- 
ference, elle est d'au moins 10 microns. 

II peut s'av6rer avantageux que la mise en oeuvre 
soit rapidement, en particulier imm6diatement, suivie 
par le traitement superficiel. 

Le precede selon la presente invention permet d'ob- 
tenir des corps creux dont I'impermeabilite, en particu- 
lier apres traitement superficiel, est ameiior6e de ma- 
niere remarquable. 

La pr6sente invention a d6s lors egalement pour ob- 



jet un corps creux susceptible d'etre obtenu par le pro- 
cede tel que decrit ci-dessus et comprenant une matiere 
plastique a laquelle a 6t6 ajoutee au moins une polyalk- 
yieneimine. 

5 Pour les differentes definitions relatives a cet as- 
pect de Tinvention, on se ref6rera aux definitions ant6- 
rieurement donn6es des notions concern6es. 

Les exemples 1 R a 3R, 6R, 7R, 1 0R et 1 1 R qui sui- 
vent sont donn6s a titre de comparaison. 

10 Les exemples 4, 5, 8, 9, 1 2 et 1 3 illustrent Tinvention 
de maniere non limitative. 

La permeabilite y est exprim6e en g.mm/m 2 .j, soit 
en grammes de carburant fois millimetres d'6paisseur 
du corps creux par metre carr6 de surface d'6change 

is avec I'exterieur et par jour. II est en effet logique d'ap- 
pr6cier la permeabilite d'un corps creux proportionnel- 
lement a son 6paisseur et de maniere inversement pro- 
portionnelle a la surface d'echange qu'il possede avec 
Pexterieur, plutdt que de se reterer a une permeabilite 

20 seulement exprim6e en grammes de carburant par jour. 
En effet, une telle mesure ne prendrait pas en compte 
I'effet d'echelle bien connu de I'homme du metier, par 
exemple dans le cas de corps creux, entre un flacon, 
d'6paisseur et de surface reduite, et un reservoir a car- 

2S burant, d'epaisseur et de surface d'6change plus 6le- 
v6es. 

Par permeabilite en regime, on entend designer 
cette caract6ristique lorsqu'elle est devenue stable en 
fonction du temps. Le d6lai n6cessaire pour y parvenir 

30 est 6videmment lie notamment aux caracteristiques 
propres au corps creux et ne peut etre defini de maniere 
absolue. A titre d'ordre de grandeur, on peut en particu- 
lier estimer que la permeabilite d'un flacon est en regime 
apres environ 1 mois tandis qu'il faut environ 3 mois 

35 pour parvenir au m§me 6tat dans le cas d'un reservoir. 

Exemple 1R 

On a realise par extrusion -soufflage un flacon en 
40 polyethylene haute densite (PEHD) d'un volume inte- 
rieur de 360 cm 3 , d'une epaisseur de 2 mm et d'une sur- 
face interieure de 280 cm 2 . Le PEHD utilise etait de type 
PHILLIPS de densite moyenne 0,946 g/cm 3 , d'un indice 
de fluidite HLMI (High Load Melt Index) mesure selon 
45 la norme ASTM 1238 (1987) de 5,4 a 6,8 g/10 min et 
contenant 1g/kg de stabilisant IRGANOX® 1076. 

La surface interne de ce flacon a ensuite 6t6 mise 
en contact par injection et maintien durant 10 minutes 
a temperature ambiante et sous pression atmosph6ri- 
so que d'un flux gazeux contenant 15 % en volume d'an- 
hydride sulfurique dilue dans de i'azote. 

Le flacon a alors 6t6 purge avec de I'azote durant 
5 minutes a temperature ambiante et sous pression at- 
mosph6rique. 

55 n a ensuite ete rempli a temperature ambiante et 
sous pression atmosph6rique avec 200 cm 3 d'une so- 
lution aqueuse contenant 10 % en volume d'ammoniac 
puis agite durant 5 minutes. 
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Le flacon a enfin et6 vide, rince a I'eau et sech6 en 
6tuve a 60 °C durant une nuit. 

devaluation de la permeabilite de ce flacon a et6 
realised avec un melange de 92,5 % en volume d'es- 
sence CEC RF 08-A-85 sans plomb, d'indice d'octane * 
95, 5 % en volume de methanol et 2,5 % en volume 
d'ethanol (melange connu aux Etats-Unis sous I'appe- 
lation TF2 = Test Fuel 2, ci-apres melange TF2). Le fla- 
con a ete rempli de 300 cm 3 de ce m6lange, bouchd. 
pes§ et stocke dans une salle a 40 °C. 1 

Apres 1 mois, en 6tat de regime, sa permeabilite, 
mesur6e par perte de poids selon la norme ECE 34 (An- 
nexe 5), etait de 14,3 g.mm/m 2 . j. 

A titre de comparaison, le mdme flacon non trait6 
perdait en regime 71 g.mm/m 2 . j. 

Exemple 2R 

Un flacon Identique a celui selon I'exemple 1 R a 6te 
fabrique de la m§me maniere. 

Sa permeability a ete evaluee de la meme maniere 
mais avec un melange de 90 % en volume d'essence 
CEC RF 08-A-85 sans plomb, d'indice d'octane 95, et 
10 % en volume Methanol (melange connu aux Etats- 
Unis sous I'appelation TF1 = Test Fuel 1, ci-apres me- 
lange TF1), 

Apres 1 mois, en etat de r6gime, la permeabilit6 du 
flacon, mesuree par perte de poids selon la norme ECE 
34 (Annexe 5), etait de 21,4 g.mm/m 2 j. 

Exemple 3R 

Un essai identique a celui selon I'exemple 2R a 6te 
realise, si ce n'est que Ton a ajoute au melange TF1 0,1 
% d'eau. 

Apres 1 mois, en etat de regime, la permeabilite du 
flacon, mesuree par perte de poids selon la norme ECE 
34 (Annexe 5), Start de 50 g.mm/m 2 .j. 

Exemple 4 

On a realise par extrusion-soufflage un flacon ana- 
logue a celui selon I'exemple 1 R, mais en ayant preala- 
blement ajoute au PEHD, dans un melangeur rapide a 
temperature ambiante, 0,2 % en poids par rapport au 
PEHD de polyethyleneimine pure, de quality "sans 
eau", de poids moleculaire d'environ 20 000, de marque 
LUPASOUBWF. 

On a traite superficiellement et evalue la permeabi- 
lite du flacon ainsi obtenu de la meme maniere que se- 
lon I'exemple 2R. 

Apres 1 mois, en etat de regime, la permeabilite du 
flacon, mesuree par perte de poids selon la norme ECE 
34 (Annexe 5), etait de 10,2 g.mm/m 2 j. 

Exemple 5 

Un essai identique a celui selon I'exemple 4 a ete 



realised si ce n'est que I'on a ajoute au melange TF1 0,1 
% d'eau. 

Apres 1 mois, en 6tat de regime, la permeabilite du 
flacon. mesuree par perte de poids selon la norme ECE 
34 (Annexe 5), etait de 21,4 g.mm/m 2 j. 

Exemple 6R 

Un flacon identique a celui selon I'exemple 1 R a ete 
o traite de la meme maniere si ce n'est que la neutralisa- 
tion a ete realisee en remplissant le flacon avec une so- 
lution aqueuse contenant 5 % en volume de polyethy- 
leneimine LUPASOL WF. 

La permeabilite de ce flacon a ete evaluee de la m6- 
s me maniere que selon I'exemple 2R. 

Apres 1 mois, en 6tat de regime, la perte de poids. 
selon la norme ECE 34 (Annexe 5), etait de 2,14 g.mm/ 
m 2 j. 

*0 Exemple 7R 

Un essai identique a celui selon I'exemple 6R a 6te 
realist, si ce n'est que Ton a ajoute au melange TF1 0,1 
% d'eau. 

?s Apres 1 mois, en etat de r6gime, la perte de poids, 
selon la norme ECE 34 (Annexes), etait de 5 g.mm/m 2 . j. 

Exemple 8 

30 Un flacon identique a celui selon I'exemple 4 a et6 
realist de la meme maniere. 

On a trait6 superficiellement et evalue la permeabi- 
lite de ce flacon de la meme maniere que selon I'exem- 
ple 6R. 

35 Apres 1 mois, en etat de regime, sa permeabilite, 
mesuree par perte de poids selon la norme ECE 34 (An- 
nexe 5), etait de 1 ,07 g.mm/m 2 j. Exemple 9 

Un flacon identique a celui selon I'exemple 5 a 6te 
realise de la mSme maniere. 

40 On a traite superficiellement et evalue la permeabi- 
lit6 de ce flacon de la meme maniere que selon I'exem- 
ple 7R. 

Apres 1 mois, en etat de regime, sa permeabilite, 
mesuree par perte de poids selon la norme ECE 34 (An- 
45 nexe 5), etait de 2,85 g.mm/m 2 . j. 

Exemple 10R 

On a realise par extrusion-soufflage un reservoir a 
so carburant en polyethylene haute densite (PEHD) d'un 
volume interieur de 60 litres, d'une epaisseur moyenne 
de 5 mm et de surface inteneure de 1,5 m 2 . Le PEHD 
utilise eteitde densite moyenne 0,948 g/cm 3 , d'un indice 
de fluidite HLMI de 3,4 g/10 min et contenait 0,2 g/kg de 
55 noir de carbone et 2 g/kg de stabilisant IRGANOX® B 
225. 

La surface interne de ce reservoir a ensuite 6te mi- 
se en contact par injection et maintien durant 2 minutes 
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a 49 °C et sous pression atmosph6rique d'un flux ga- 
zeux contenant 15 % en volume d'anhydride sulfurique 
dilue dans de Tazote. 

Le reservoir a alors 6te purge avec de I'azote durant 
2 minutes a temperature ambiante et sous pression at- 
mosph6rique. 

II a ensuite et6 rempli a temperature ambiante et 
sous pression atmospherique avec un melange com- 
prenant 70 % en volume d'ammoniac et 1 5 % en volume 
d'air humidifies par 15 % en volume d'eau sous forme 
de fines goutelettes pulv6ris6es, durant 100 secondes. 

Le reservoir a enfin 6t6 vide, rinc6 a I'eau et s6che 
en etuve a 60 °C durant une nuit. 

U6valuation de la permeabilite du reservoir a ete 
realis^e avec un melange TF1 . Le reservoir a ete rempli 
de 30 litres de ce melange, bouche, pes6 et stocke dans 
une salle a 40 °C. 

Apres 3 mois, en 6tat de regime, sa permeability 
mesuree par perte de poids selon la norme ECE 34 (An- 
nexe 5), etait de 10 g.mm/m 2 .j. 

Exemple 11 R 

Un reservoir a carburant identique a celui selon 
Texemple 10R a 6X6 realist de la meme maniere. 

On a traite superficiellement ce reservoir de la me- 
me maniere que selon Texemple 10R, si ce n'est qu'une 
seconde etape de neutralisation du reservoir a ete ajou- 
tee durant laquelle il a 6X6 rempli avec 3 litres d'une so- 
lution aqueuse contenant 5 % en volume de polyethy- 
leneimine LUPASOL P de poids mol6culaire compris 
entre 600 000 et 1 000 000, puis agite durant 3 minutes. 

Apres 3 mois, en 6tat de regime, la permeabilite de 
ce reservoir, mesuree par perte de poids selon la norme 
ECE 34 (Annexe 5), etait de 1 g.mm/m 2 j. 

Exemple 12 

On a realist par extrusion-soufflage un reservoir a 
carburant analogue a celui selon Texemple 10R, mais 
en ajoutant au PEHD, tors de Textrusion, a une tempe- 
rature de 70 °C, 0,3 % en poids par rapport au PEHD 
de poly6thyleneimine pure LUPASOL WF 

On a trait6 superficiellement et evalue la permeabi- 
lite du reservoir obtenu de la meme maniere que selon 
Texemple 10R. 

Aprds 3 mois, en 6tat de regime, sa perm6abilit6, 
mesuree par perte de poids selon la norme ECE 34 (An- 
nexe 5), etait de 5 g.mm/m 2 j. 

Exemple 13 

Un reservoir a carburant identique a celui selon 
Texemple 12 a et6 realise de la meme maniere. 

On a traite superficiellement et evalue la permeabi- 
lite de ce reservoir a carburant de la mdme maniere que 
selon Texemple 11R. 

Apr6s 3 mois, en 6tat de regime, la permeabilite de 



ce reservoir, mesur6e par perte de poids selon la norme 
ECE 34 (Annexe 5), etait de 0,5 g.mm/m 2 .j. 



s Revendlcations 



Precede pour la fabrication d'un corps creux com- 
prenant une mati6re plastique, caract6ris6 en ce 
que Ton ajoute a la mati6re plastique au moins une 
polyalkyieneimine. 
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2. Procede selon la revendication 1, dans lequel le 
corps creux est un reservoir a carburant. 



is 3. 



20 



5. 



25 



30 6. 



35 7. 



40 8. 



45 



SO 



55 



Precede selon Tune quelconque des revendications 
1 ou 2, dans lequel la matiere plastique est un po- 
lyethylene haute densite. 

Procede selon Tune quelconque des revendications 
pr6c6dentes, dans lequel la polyalkyieneimine est 
une polyethylene imine. 

Precede selon Tune quelconque des revendications 
precedentes comprenant un traitement superficiel 
d'au moins une partie du corps creux comprenant 
au moins une couche superficielle essentiellement 
constituee de la matiere plastique a laquelle a ete 
ajoutee au moins une polyalkyieneimine. 

Procede selon la revendication 5, dans lequel le 
traitement superficiel comprend au moins une 6ta- 
pe de sulfonation et au moins une 6tape de neutra- 
lisation. 

Procede selon la revendication 6, dans lequel au 
moins une etape de neutralisation est r6alisee par 
mise en contact avec au moins un compose polya- 
mine. 

Procede selon la revendication 7, dans lequel le 
compose polyamine utilise lors d'au moins une eta- 
pe de neutralisation est une polyethyieneimine. 

Proc6de selon la revendication 7, dans lequel au 
moins une etape de neutralisation est r6alis6e par 
mise en contact avec un melange de composes po- 
lyamines. 



10. Corps creux susceptible d'etre obtenu par le proce- 
de selon Tune quelconque des revendications pre- 
cedentes et comprenant une mati6re plastique a la- 
quelle a 6t6 ajoute au moins une polyalkyieneimine. 
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